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Abstract 
Bi85Sb15-xNbx(x=0, 1, 2) alloys were synthesized by high-temperature pressure sintering and Spark Plasma Sintering 
(SPS) methods. Before sintering process, nano-particle Bi85Sb15-xNbx powder was prepared by mechanical alloying. 
Bulk samples were fabricated with nano-particle powder by high-pressure sintering under a pressure of 5GPa for 30 
min at 523 K, and by SPS under a pressure of 50 MPa for 30 min at 523 K, respectively. The transport properties 
involving electrical conductivity, Seebeck coefficient and calculated power factor were investigated in the 
temperature range of 80–300 K. The results showed that Seebeck coefficient of the Bi85Sb13Nb2 prepared by high 
pressing reached to -161.83 μV/K at 105 K, which is 69% higher than that of the Bi85Sb15, and its power factor was 
4.45×10-3 W/(mK2) at 220 K. For the samples prepared by SPS, the maximum Seebeck coefficient value of -138.93 
μV/K was obtained at 105 K, while the power factor value of 4.2×10-3 W/(mK2) was obtained at 220 K. 
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摘要 
利用机械合金化获得 Bi85Sb15-xNbx(其中 x=0，1，2 )纳米粉末，在 523 K温度，分别在 5 GPa高压和 50 MPa 
等离子烧结（SPS）条件下，保温 30分钟，合成了 Bi85Sb15-xNbx合金。在 80-300 K温区测试了 Bi85Sb15-xNbx
合金材料的电导率、Seebeck系数，并计算了材料的功率因子。结果表明: 5 GPa高压 Bi85Sb13Nb2样品的 Seebeck
系数在 105 K时达到-161.83 μV/K ，比同条件下 Bi85Sb15样品高出 69%，功率因子在 220 K达到 4.45×10-3 
W/(mK2)。而利用 SPS烧结的样品在相同温度下的 Seebeck系数为-138.93 μV/K，功率因子在 220 K达到 4.2
×10-3 W/(mK2)。说明对 Bi85Sb15合金掺 Nb，再通过高压和 SPS烧结处理,可以有效的提高材料在低温下的热
电性能。 
 
关键词：高压；等离子烧结(SPS）；掺杂；热电性能 
1. 引言 
热电材料是一种能实现热-电转换的功能材料。近年来，由于全球能源匮乏和环境污染的日益
严重，人们对环境和能源问题开始日益重视，热电材料又开始受到更为普遍的关注，成为了许多国
家研究的热门课题[1-3]。热电材料的性能通常用优值系数 Z来评价，优值系数 Z (figure of merit)
的表达式为：Z=α2σ/κ，其中 α是材料的 Seebeck系数，σ是材料的电导率，κ为材料的热导率，α2σ
又叫做功率因子，反映了材料的电传输性能。优值系数和温度的乘积(ZT)越大，材料热电转换效率
越高。 
Bi-Sb单晶热电材料是目前在低温下热电性能最好的热电材料之一[4-9], Bi-Sb合金的物理性能
与 Sb的含量相关．在 0<X<0.07，Bi1-xSb x 合金表现为半金属行为，在 0.07<X<0.22为 n型半导体，
在 X>0.22又表现为半金属行为．目前热电材料的主要制备方法有单晶制备方法[10,11]、多晶制备
方法、机械合金化、放电等离子烧结和高压烧结等方法[12,13]．不同的制备工艺对材料的性能影响
不一样。机械合金化法可以使合金元素均匀分布，从而有利于提高材料的电导率；放电等离子烧结
烧结时间短，晶粒分布均匀，从而可以获得性能较高的热电材料；而高压在材料的制备过程中，可
以增加材料的致密度，从而有效地改变材料的物理性能[14]，提高材料的热电性能。本次实验我们
采用机械合金加高压烧结和机械合金化加等离子烧结的方法，分别在 523 K，5 GPa高压和 523 K ，
50 Mpa等离子烧结条件下制备了 Bi85Sb15-xNbx样品块材（其中 x=0，1，2），并测试了材料在 80-300 
K温区的热电性能。 
2. 实验 
实验所用的 Bi、Sb(99．999％)和 Nb（99.5%）按 Bi85Sb15-xNbx比例称好，（其中 x=0，1，2），
把配置好的原料放在体积为 250cm3的玛瑙罐中，并放入玛瑙球。为了避免球磨时材料氧化，将玛
瑙灌抽真空。在真空度抽至 2x10 -3 Pa时充入高纯氩气(99．99％)。球磨速度控制为 400转／分钟，
球磨时间为 100小时。将球磨后的粉末材料分别利用两种制备方法合成 Bi85Sb15-xNbx块材。一种是
在 50 Mpa下压成直径为 5mm的块材，用钽包裹，然后在 523 K、5 Gpa下加压 30分钟合成，另
一种是将球磨后的粉末直接装在石墨模具中，在 523 K、50 MPa下烧结 30分钟合成。测试了样品
在 80—300 K温度范围内的电导率和 Seebeck系数，并对样品结构进行了 X—ray衍射分析、SEM
扫描分析。 
3. 实验结果分析: 
3.1. Bi85Sb15-xNbx样品的 XRD和 SEM图 
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图（1）是两种方法制备的 Bi85Sb15-xNbx样品的 XRD图。从图中可以清晰的看出，两种方法制
备的样品的衍射峰都很尖锐，与标准卡比较，掺 Nb后的样品主峰位置与 Bi85Sb15样品主峰位置一
致，图中没有看见其它的杂峰，说明经机械合金加高压所制备样品和经机械合金加等离子（SPS）
烧结所制备的样品均形成 Bi85Sb15-xNbx单相合金。图（2）为两种方法制备的 Bi85Sb15-xNbx样品断
面形貌的 SEM图。从图中可以看出，样品的断裂方式主要为沿晶断裂。断裂基本在晶界处，属于
脆性断裂。并且没有掺 Nb样品断裂面存在着比较大的气隙，掺 Nb后样品断裂面的气隙减少，说
明样品的致密度得到提高。利用 Scherrer公式(采用(012)面衍射峰数据)计算出 5GPa和 SPS样品的
晶粒尺寸分别为 31.7、37.6、37.4,27.9、38.6、39.5 nm， 通过计算样品的晶格常数与掺 Nb量的变
化关系（如表 1所示），发现两种方法制备的样品，其晶格常数的值非常接近，说明 Nb原子已经
较好的融入 Bi-Sb合金中。但是高压制备的样品随着掺 Nb量的增加样品的晶格常数增加，而 SPS
制备的样品随着掺 Nb量的增加样品的晶格常数减小，并且参杂样品的晶格常数均比不参 Nb要小。
晶格常数的这种变化，可能是掺入 Nb原子后，由于 Nb原子替代部分 Sb后引起了材料晶格产生畸
变所致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 Bi85Sb15-xNbx(x=0, 1, 2)样品的 XRD图谱 
Fig.1 XRD patterns of the alloys Bi85Sb15-xNbx (x=0, 1, 2) 
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图 2 Bi85Sb15-xNbx样品的 SEM图: 高压烧结（a）x=0 (b) x=1 (c) x=2，SPS 烧结(d) x=0 (e) x=1 (f) x=2 
Fig. 2 SEM images of Bi85Sb15-xNbx alloys by High- pressure sintering（a）x=0 (b) x=1 (c) x=2 ，SPS sintering (d) x=0 (e) x=1 (f) 
x=2 
表 1 Bi85Sb15-xNbx(x=0,1,2)样品的晶格常数随掺杂量的变化 
Table 1 Lattice parameters of Bi85Sb15-xNbx (x=0, 1, 2) 
 
x=0 
high 
x=1 
high 
x=2 
high 
x=0 
sps 
x=1 
sps 
x=2 
sps 
a (nm) 0.45458 0.45104 0.45187 0.45457   0.45117 4.5089  
b(nm) 0.45458 0.45104 0.45187 0.45457   0.45117 4.5089  
c (nm) 1.18612 1.17981 1.18112 1.18726 1.17874  11.7775  
3.2. Bi85Sb15-xNbx样品的 Seebeck系数和电导率 
高压制备和 SPS烧结 Bi85Sb15-xNbx样品的 Seebeck系数随温度变化如图(3)所示。在测试温区所
有样品的 Seebeck系数均为负值，说明所制备的材料是 n型半导体。在小于 150 K温区，样品 Seebeck
系数的绝对值随着温度的增加而增加，而在温度大于 150 K时，Seebeck系数的绝对值随温度的增
加而降低。随着掺 Nb量的增加，Seebeck系数的绝对值逐渐增加。在 523 K 、5GPa压力下制备的
Bi85Sb13Nb2样品 Seebeck系数在 105 K时达到-161.83μV/K，比未掺杂的同条件下的 Bi85Sb15样品高
出 69%。半导体材料的 Seebeck 系数可由公式：α=γ-lnnc，其中 γ 为材料的散射因子，nc为材料的
载流子浓度。较低温度时 Seebeck系数主要受载流子散射随温度升高而增强的影响，在 105 K处出
现最大值后下降是由于此时载流子浓度迅速提高而导致 Seebeck系数下降。从图中还可以看出利用
不同方法制备的掺 Nb样品的 Seebeck系数的绝对值都比不掺杂的样品要高，说明适当掺杂可以提
高材料的 Seebeck系数。 
图（4）给出了 Bi85Sb15-xNbx样品电导率与温度变化的关系。从图中可以看出，在 80-100 K温
区，掺杂样品的电导率随温度的变化不大，但随着温度的增加，样品的电导率都随着温度的增加而
增加，并随掺 Nb量的增加而增加。用不同方法制备的样品，掺 Nb样品的电导率都比不掺杂样品
的要高。 根据电导率公式 α=nceμ (其中，nc是载流子浓度， e和 μ 分别是电子电量和载流子迁移
率)可知，载流子浓度和载流子迁移率的变化会影响电导率的变化。由于我们制备的样品是多晶样
品，根据根据 J.Seo等对 Bi-Te-Sb-Se系热电材料热压处理研究表明[11，13] ：随烧结多晶材料的
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载流子浓度减小，而迁移率增加，从而材料的电导率增加。说明利用高压和 SPS 两种方法制备的
Bi85Sb15-xNbx样品，其电导率都可以获得提高。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3  Bi85Sb15-xNbx样品的 Seebeck系数与温度的关系 
Fig. 3 Seebeck coefficients as a function of temperature 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  Bi85Sb15-xNbx样品的电导率与温度的关系 
Fig. 4 Electrical conductivities as a function of temperature 
3.3. Bi85Sb15-xNbx样品的功率因子 
根据 p＝α2σ 公式，我们计算了样品的功因子率，结果如图（5）所示。Bi85Sb15-xNbx样品（除
x=0的 SPS烧结样品外）的功率因子在 80-225 K温区随着温度的增加而增加，在温度大于 225 K，
又随温度的升高而降低。高压制备的 Bi85Sb13Nb2样品的功率因子在 220 K 达到最大值 4.45×10-3 
W/(mK2) ，而 SPS制备的 Bi85Sb13Nb2样品的功率因子在 220 K达到次大 4.2×10-3 W/(mK2) 。利用
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两种方法制备的不掺杂的 Bi85Sb15样品的功率因子都比掺 Nb样品的要小，说明掺杂可以提高材料
的热电性能。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 Bi85Sb15-xNbx样品的功率因子与温度的关系 
Fig. 5 Power factor as a function of temperature 
4.  结论 
1. 以 Bi85Sb15为基体，掺入 Nb元素，经机械合金化 100 h,在经 523K，5GPa高压和 523K，50 MPa 
SPS烧结两种方法，获得了 Bi85Sb15-xNbx（x=0，1，2）合金样品。测试了 Bi85Sb15-xNbx样品
在 80-300 K温区的热电性能，结果表明，掺入 Nb的样品热电性能有所提高。 
2. 通过对样品结构进行 SEM扫描电镜分析，发现掺入 Nb后，材料的致密度有所增加。 
3. Bi85Sb15-xNbx（x=0，1，2）合金样品的 Seebeck系数在小于 150 K温区随温度的增加而增加，
电导率在整个测试温区都随温度的增加而增加。当 X=2时，高压制备的样品在 105 K达到
-161.83 μV/K，比未掺杂的同条件下制备的 Bi85Sb15样品高出 69%。 
4. 通过两种方法制备出的 Bi85Sb15-xNbx（x=0，1，2）合金样品，在 x=2时, 高压制备的样品的
功率因子在 220 K达到 4.45×10-3 W/(mK2)。而利用 SPS烧结的样品在相同温度下的功率因
子在 220 K达到 4.2×10-3 W/(mK2)。实验结果表明:与 Bi85Sb15合金相比，利用 Nb掺杂，通
过高压和 SPS两种方法,都可以有效的提高材料在低温下的热电性能。 
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